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Fニ EBB/EAA.今回は具体例として， Ar/Xeの 55原子二成分系クラスター Ar42Xe13の偏析現象について考
察を行なった.Ar/Xe二成分系のポテンシヤル変数αArXeとsArXeは， ArXe二量体の分光実験で得られた
測定値から求めた:αArXeニ EArXe/EArAr= 1.48， sArXe = f.XeXe/EArAr = 1.85.図1に?初期構造として用い
た55原子の Mackay型正二十面体構造を示す.42個の Ar原子クラスター上に 13個の Xe原子を配置した
構造を初期状態として，等エネルギー分子動力学計算を実行した.
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原子 iの隣接原子数と(i) ~こは，同種 (homogeneous) 原子の隣接数 ECmo と異種 (heterogeneous) 原子の隣
接数ziLroが含まれる:と(z)=52mo+dLro 原子 tの隣接原子数とれ)の中に異種原子の隣接数 dLroが
含まれる割合ゅiitemのことをう原子 tの配置指数。(i)として次のように定義する叫:
cCi) 。(i)三必tero 事旦 (4) 
配置指数は?とlimo=zUteroの場合?の(i)二 0.5である 隣接原子の中に異種原子を含む割合の方が大きい場
















隣接指数は?と(i)= cの場合，e(i) = 1である.原子 iに隣接する原子数が平均よりも多い場合にはe(i)> 1 
となりう平均よりも少ない場合には e(i)< 1となる.隣接指数 e(i) の原子種 Bについての標本平均は
ら=右ε21B}oh)である今回は原子種Bについて標本平均した値らのみを用いて議論するので，隣接
指数の標本平均 θBのことを単に隣接指数Oと呼ぶことにする *5 隣接指数を導入すると?原子種B，今回の場
合には Xe原子に隣接する原子数の変化を，総合的指標。の変化としてモニターすることができる.
計算結果
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0α(E) = i 
(7) 
(8) 
ここで κ=3N-6は回転・並進を除いた内部自由度の数である 九は，異性体 αで求めた調和振動数ψ)
の相乗平均である.調和近似を用いることで，状態 ψzから状態内への遷移確率ω(仇，ψ'j)は
P(ψj) '" A(ψj) (E -V(ψj)¥κl 
ω(ψゎψ)一一一一~一一一 l l 







V(rij) =乞LeijV(rij) (10) 
となる.ここで，原子iに働く二体間相互作用 υ(rり)として，隣接半径 rNN内にある隣接原子 jからの寄与
のみを考慮すると
1-1 rNN<r;; 
v(rij) = ~ " 日目、 リ
I u rNN.>rり
(11) 
ポテンシャルエネルギーは，隣接する AA原子対， BB原子対， AB原子対の総数χAA，XBB，XABの関数とし
て次のように表すことができる:




研究会報告 ./ ~/ ~]レエネルギーは状態変数の関数として次のように表すことができる:

























十 (1-&)PB/ PA， 。AA(0)=1(16)
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図7.<t -0平面上の軌跡 図8.エントロビー S(札。)
最後に，反応過程の物理的基礎について考察する.エネルギー Eまでに許される微視的状態の総数 W を，
ゆ-0平面上のポテンシヤルエネルギー V(札0)と状態数密度A(札。)を用いて近似する:
W(札。)同A(仇e)x (E -V(仇e)κ. (19) 
W(仇e)を用いて，状態(仇e)に対応するエントロビー S(札。)の概算値を見積もった:
S(ゅうe)田 kBlog W(<t， e). (20) 
図8に，式 (20)を用いて計算したエントロビー曲面 S(仇e)と，分子動力学計算で得られた運動の軌跡を示し
ている.反応過程はう初期状態から出発して，徐々にエントロビーが増大する方向へ進んで、いることが分かる.
このことから，今回考察した Ar42Xe13クラスターの偏析現象は，配置指数と隣接指数から求められたエント
ロビー曲面上で?エンロトピーの値が増大する方向に向かつて進む反応過程として説明することができる.
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